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Phosphat- und chlorfreies Waschmittel 

Mit zunehmendem Umweltdenken der Bevolkerung steigt auch das 
Bediirfnis der Hausfrau nach einem fiir die Umwelt unschadlichen 
aber in der Waschleistung hervorragenden Waschmittel an. Ebenso 
stark erhohen sich die Anf orderungen der Gesetzgeber in Bezug 
auf die Gewasserschutzvprschrif ten . 

Es sind gegenwartig verschiedene Produkte im Handel erhaltlich, 
die als "umweltf reundliche" oder "okologische" Produkte ange- 
priesen werden. Die meisten entsprechen aber bei genaueren Un- 
tersuchungen nicht den gesetzlich festgelegten Normen oder sie 
ergeben nicht die gewiinschten Waschresultate . 

Eine Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Waschmittel zu 
entwickeln, das phosphat— und chlorfrei ist und auch zu keinen 
anderen unerwunschten Gewasserverschmutzungen Anlass gibt, 
gleichzeitig aber alien Anf orderungen der Hausfrau beziiglich 
Gewebeschonung, Reinigungskraf t, Fleckenentf ernung usw. in der 
Maschinen- und Handwasche gute Resultate erzielt. 



Bestatigungskopie 
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Eine weitere Aufgabe der Erfindung war die Beschaffung eines 
phosphate und chlorfreien Waschmittels fur Geschirrspulma- 
schinen, welches ebenfalls alien Erf ordernissen des Gewasser- 
schutzes geniigt und die notwendige Waschaktivi tat besitzt, um 
alle Verschmutzungen auf Geschirr und Besteck restlos zu ent- 
fernen ohne das Spulgut anzugreifen. 

Beide Aufgaben konnten iiberraschenderweise durch eine neue ge- 
eignete Kombination bekannter Verbindungen gelost werden. 

Die erf indungsgemassen phosphat- und chlorfreien Wasch— und Ge— 
schirrspiilmittel sind in Anspruch 1 definiert. 

Eine bevorzugte Zusammensetzung fur ein solches Textil- 
waschmittel enthalt ausser den waschaktiven Substanzen und 
Zitronensaure eine die Waschkraft verstarkende Komponente (Ak- 
tivator), Alkalikarbonate zur Einstellung des gewunschten pH, 
Alkalisilikate, Sequestriermittel, optische Auf heller, Enzyme 
und gegebenenf alls Farbstoffe und Parfum. 

Als waschaktive Substanzen eignen sich fur Textilwaschmittel 
bevorzugt eine Kombination von amphoteren und nicht ionogenen 
und/oder anionischen oberf lachenaktiven Stoffen. So konnen z.B. 
als anionische oberf lachenaktive Stoffe Praparate auf der Basis 
von Natriumlaurylsulfaten wie das Handelsprodukt "Texapon" 
(Henkel AG) Oder natiirliche Seifen wie Grundseife, Oder Ge- 
mische davon verwendet werden. Als nichtionogener oberflachen- 
aktiver Stoff konnen bekannte Produkte auf Basis von Aethoxylen 
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hoherer Fettalkohole, wie die "Lutensole" von BASF und andere 
sowie Fettalkohole verwendet werden. Als amphotere 
oberf lachenaktive Substanzen eignen sich z.B. die unter der 
Marke "Ampholak" von Berol Nobel AB verkauften Produkte. Die 
waschaktiven Substanzen sind mit Vorteil in einer Menge von 
total 10-50 Gew% im erf indungsgemassen Textilwaschmittel 
vorhanden. Dank dieser Kombination von waschaktiven Substanzen 
ist die Waschkraf t des Produktes unabhangig von der 
Waschtemperatur ; dies umsomehr, als keine Bleich- 
mi ttelkomponente vorhanden ist, die ihre Wirkung erst bei 
erhohten Tempera turen, z.B. oberhalb 60°C, ausiibt. 

Gegebenenf alls kann NTA zugesetzt werden , insbesondere in Form 
ihres Trinatiumsalzes wie es z.B. von der Firma BASF als 
"Trilon" erhaltlich ist. In einer Menge von bis zu 10 Gew% 
ersetzt es die friiher verwendeten Phosphate und wirkt 
zusatzlich als Oxydationsschutzmittel . 

Als weiterer massgeblicher Bestandteil ist Zi tronensaure oder 
deren Salze zu nennen. In einer Menge von 1-20 Gew% sichert sie 
die gute Loslichkeit des Waschmittels und wirkt gleichzeitig 
als Sequestriermi ttel . 

Die Aktivator-Komponente enthalt bevorzugt Borate und/oder 
Perborate (handelsiibliches Natriumborat und/oder — perborat), 
und ublicherweise in einer Menge von 10-20 Gew%. 

Zur Unterstiitzung der Aktivatorkomponente konnen ferner opti- 
sche Auf heller dienen, die ublicherweise in einer Menge von bis 
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zu 1 Gew% zugesetzt werden . Sehr gut bewahrt haben sich zu 
diesem Zweck die unter der Marke "Tinopal" von CIBA-GEIGY AG 
erhaltlichen Produkte. 

Als weitere Hilfmittel sind insbesondere die folgenden zu 
nennen, deren Verwendung in den angefiihrten Mengen fur Textil- 
Waschmittel sowohl fur Hand- wie fur Maschinenwasche zu empfeh- 
len sind: 

1 ) Enzyme 

Fur die Verwendung in Waschmitteln werden im Handel ver- 
schiedene Enzyme angeboten, die meistens gezielt auf bestimmte 
Verunreinigungen wirken. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
haben sich die Proteasen, insbesondere ein Gemisch von Savinase 
und Esperase, oder auch Alcalase, sowie Lipasen und aminoly- 
tische Enzyme wie "Termamyl" hervorragend bewahrt. Die genann- 
ten Enzyme, die im allgemeinen in einer Gesamtmenge von 0,5-8 
Gew% verwendet werden, sind von der Firma Novo Nordisk Indu- 
strie, Kopenhagen erhaltlich. 

2 ) Carboxyraethylcellusose . 

Dieses Mittel, das die gelosten Schmutzteilchen in der Schwebe 
halt und, sofern das Waschmittel in Form von Tabletten vor- 
liegt, zusatzlich zu deren raschen Zerfall im Wasser beitragt, 
kann in einer Menge von iiblicherweise bis zu 8 Gew% zugesetzt 
werden. 



3) Zeolithe, im allgemeinen in einer Menge von 5-40 Gew% zur 
Erhohung der komplexierenden Wirkung f ur Erdalkalimetall- und 
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Metallionen im Wasser. Geeignete Produkte sind von Degussa im 
Handel . 

4) Natriumcarbonat und/oder -bicarbonat konnen in einer 
Gesamtmenge von 3-20 Gew% zugesetzt werden, um das gewiinschte 
pH von etwa 10-12, vorzugsweise 10-11, einzustellen . 

5) Faser— und Korrosionsschutzmittel : Als solche werden 
bevorzugt Natriummetasilikate und -disilikate in einer Menge 
von 5-15 Gew% verwendet. 

6) Farbstoffe, z.B. Ultramarine, und Parfums in genugenden 
Mengen, falls erwiinscht. 

Als wichtigster Vorteil der erf indungsgemassen Waschmittel kann 
das vollige Fehlen von Phosphaten und Chlor sowie von Fiill- 
initteln genannt werden. Infolge der sehr sorgf altigen Auswahl 
der Komponenten und den eingesetzten Mengen werden nicht nur 
alle Umweltbelastungen, insbesondere die Wasserverschmutzung, 
auf ein ertragliches und den geltenden strengen Vorschriften 
entsprechendes Mass herabgesetzt , sondern das Produkt ist von 
derart konzentrierter Waschkraft, dass die Dosierung auf einen 
Bruchteil der fur sogenannte "Konzentrate" empfohlenen Mengen 
herabgesetzt werden kann. Dies errooglicht wiederum kleinere 
Packungen und weniger Verpackungsabf all . 

Aus den obengenannten Bestandteilen werden Textil-Waschmi ttel 
auf einfache Weise hergestellt. Die Bestandteile werden sehr 
gut miteinander vermischt ohne Zugabe von Losungsmitteln ir- 
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gendwelcher Art. Fur die Herstellung der erf indungsgemassen 
Waschmittel ist von Vorteil, die einzelnen Bestandteile nicht 
in willkurlicher Reihenfolge zu mischen, sondern z.B. wie folgt 
vorzugehen. 

Zunachst wird ein Gemisch A hergestellt, welches die amphoteren 
und, falls vorhanden die anionischen oberf lachenaktiven Sub- 
stanzen zusammen mit stabilisierenden und die Waschaktivitat 
verstarkenden Mitteln, wie Natriumcarbonat und/oder Natriumbi- 
carbonat, Natriumsilikat , Carboxymethylzellulose und Zeolit 
enthalt. 

Andererseits wird aus den nichtionogenen oberf lachenaktiven 
Substanzen mit stabilisierenden und die Waschaktivitat ver- 
starkenden Mitteln, wie Natriumcarbonat— Natriumbicarbonat, Car- 
boxymethylzellulose und Zeolit, das Gemisch B hergestellt. 

Die beiden Gemische A und B werden sodann vereint und mit den 
restlichen Bestandteilen, namlich Borat und/oder Perborat, En- 
zyme, Zitronensaure, opitische Auf heller und gegebenenf alls 
Parfum und Farbstoffe, vereint. 

Das derart erhaltene, freif liessende Produkt neigt im allgemei- 
nen zur Klumpenbildung, es empfiehlt sich daher, es zu Tab- 
letten zu verarbeiten, die in einer bevorzugten Dosierung von 
12 g/kg Trockenwasche fur die Maschinen— und Handwasche ein- 
gesetzt werden. 
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Das Pulvergemisch kann ohne weitere Zusatze zu Tabletten ver- 
presst werden . Diese Form weist gegenuber f rei-f liessenden 
Pulvergemischen einige Vorteile auf. Ihre Dosierung ist wesent- 
lich einf acher , die Verpackung, z.B. in den heute beliebten 
Blisterpackungen, ist luft- und f euchtigkeitsundurchlassig, 
platzsparend und umweltf reundlich und ermoglicht eine Verwen- 
dung des Waschmittels ohne Beruhrung durch den Verbraucher. Die 
Komponenten sind derart gewahlt, dass die Tabletten in Beruh- 
rung mit Wasser leicht zerf alien und sich sofort, auch bei 
niederen Tempera turen, vollstandig in der Waschlauge ldsen. Die 
Tabletten weisen bevorzugt ein Gewicht von 1 2g und einen 
Durchmesser von 30-32 mm auf, und werden mit Vorteil direkt in 
die Waschtrommel zum Waschgut zugesetzt. 

Wie zahlreiche Untersuchungen ergeben haben, entsprechen die 
erf indungsgemassen Mittel nicht nur alien behordlichen Anfor- 
derungen beziiglich Umwelt— und Gewasserschutz , sie en thai ten 
keinerlei schadlichen Stoffe und haben sich als vollig unge- 
fahrlich fur die Gesundheit von Mensch und Tier erwiesen, so- 
fern die ublichen Vorsichtsmassnahmen und Dosierungen eingehal- 
ten werden, wie sie fur Arbeiten im Haushalt allgemein gelten. 

Die Waschmittel sind fiir alle Gewebe- und Faserarten unschad- 
lich, schonen auch zarteste Textilien, greifen Textilfarben 
nicht an und ergeben iiberraschende Schmutz- und Fleckenent- 
f ernung bereits im kalten Wasser, aber viel mehr noch bei Tem- 
peraturen von 40-60°C. Vergleichsversuche mit Waschprozessen 
bei 60°C und 95 °C haben ergeben, dass die Wasche beim Kochen 
nicht besser Oder rascher gereinigt wurde. 
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Ueber die desinf izierende Wirkung der erf indungsgemassen Wasch- 
mittel sind Untersuchungen im Gange. 

Eine empf ehlenswerte Zusammensetzung der Waschmittel ist die 
folgende (in Gewichtsprozenten ) : 

Waschaktive Substanzen 

(amphoter) 5-15 vorzugsweise 8-12 

Waschaktive Substanzen 

(nicht ionogen) 5-20 " 10-14 

Natriumborat und/oder 
-perborat 10-20 

Natriumcarbonat und/oder 

-bicarbonat 3-20 " 1-15 

Natriummetasilikat 0,1- 5 " 0,5- 4 

Natriumdisilikat 1-10 " 4-8 

NTA Na 3 0-10 " 3-10 

CMC 0-7 " 1-4 

Enzyme 0,5-8 " 1-5 

Optische Aufheller 0- 1 " 0,1- 0,3 
Zitronensaure oder 

-salze 1—20 " 5-15 

Zeolithe 5-40 " 5-20 

Alle Mengenangaben beziehen sich auf das Gewicht des fertigen 
Gemisches . 

Die Erfindung umfasst ferner ein neues Waschmittel fur 
Geschirrspulmaschinen, das auf denselben Grundlagen beruht, 
vollstandig phosphat- und chlorfrei ist und eine hervorragende 
Reinigungskraf t bei hochster Schonung von Geschirr (auch mit 
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empf indlichen Dekors)/ Besteck und Glasern und strahlenden 
Glanz erzielt. 



Eine geeignete Zusammensetzung umfasst in Gew.%: 



Amphoteres Tensid 


1- 8 


vorzugsweise 


1- 3 


NTA Na 3 


20-30 




10-25 


Nichtionogenes Tensid 


5-15 




2- 8 


Natriummetasilikat 


5-30 




7-25 


Natriumkarbonat 


20-35 




15-30 


Zi tronensaure 


10-30 




18-25 


Enzyme 


5-12 




6-10 


Natriumpercarbonat 


0- 8 







Auch dieses Mittel kann mit Vorteil ohne weiteren Zusatz zu 
handlichen und leicht auflosbaren Tabletten von vorzugsweise 8g 
verpresst werden . Eine Tablette wird in das Pulverfach der 
Geschirrspulmaschine eingelegt. 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung naher ohne 
sie in irgend einer Weise zu beschranken. Fur den Fachmann ist 
es klar, dass fur besondere Anforderungen zusatzliche Hilfs- 
mittel beigefiigt werden konnen. 

Beispiel 1 Textilwaschmittel 

Aus den folgenden Bestandteilen (in kg) wurden 100 kg 
Waschpulver hergestellt: 
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Komponente 



Amphotere Tenside 10 
("Ampholak") 

Seife 5 

Natriumcarbonat 6, 25 

Natriumsilikate 12,2 

CMC 1,3 

Zeolithe 10,0 

Optischer Aufheller 0,2 

NTA Na 3 1,2 

Nichtiogene Tenside 
("Dobanol") 6,4 

Natriumcarbonat 8, 25 

CMC 1,3 
Zeolithe 9,0 
Optischer Aufheller 0,2 
NTA Na 3 1 , 2 

Natriumperbora t 8 , 0 

Enzyme 7 # 0 
Zitronensaure 12,5 



Die Komponenten A und B wurden einzeln gut vermischt und 
anschliessend roit den restlichen Bestandteilen der Komponente C 
vereint . 



Das erhaltene f reif liessende Pulver wird auf iibliche Weise zu 
Tabletten von 12g verpresst, mit einem Durchmesser von 30-32 
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mm. Die Dosierung richtet sich nach dem jeweiligen Hartegrad 
des Wassers, betragt im allgemeinen aber 1 Tablette a 12g/kg 
Trockenwasche . 



Selbstverstandlich konnen Form und Gewicht der Presslinge 
beliebig variiert werden. 

Beispiel 2 Geschirrwaschmittel fur Geschirrspulautomaten 



Zur Herstellung von 100 kg Geschirrwaschmittel wurden die 
folgenden Bestandteile miteinander vermischt und das erhaltene 
homogene Pulver zu Tabletten a 8 g mit einem Durchmesser von 
2,8 cm verpresst: 

Amphotere Tenside ( "Ampholak" ) 5 kg 

Nichtionogenes oberflachen- 

aktives Mittel ( "Lutenol" ) 3 kg 

Natriumkarbonat 20 kg 

Natriumpercarbonat 5 kg 

Natriummetasilikat 22 kg 

2i tronensaure 20 kg 

NTA Na 3 20 kg 

Enzyme 5 kg 

Die erhaltenen Tabletten wurden luftdicht abgepackt; bei 
Gebrauch werden sie direkt in das Pulverfach der Maschine 
verbracht. Die Dosierung richtet sich nach den Angaben des 
Maschinenherstellers. Ueblicherweise geniigt 1 Tablette fiir 
einen normalen Waschgang. Die Verwendung eines zusatzlichen 



WO 95/04804 



PCT/CH94/00159 



12 

Glanzspiilmittels kann bei hoher Wasserharte empf ehlenswert 
sein, erubrigt sich aber in den meisten Fallen. 
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Patentanspruche 



1 . Phosphat— und chlorf reies Wasch- und Geschirr- 
spiilmittel . auf der Basis waschaktiver, nicht-ionogener und/oder 
anionischer oberf lachenaktiver Substanzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie ausserdem amphotere oberf lachenaktive Sub- 
stanzen, Zitronensaure oder deren Salze enthalten. 

2. Wasch- und Geschirrspiilmi ttel nach Patentanspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie 5-T5 Gew.% amphotere Substan— 
zen und 5-30 Gew.% Zitronensaure oder deren Salze enthalten. 

3. Waschmittel fur Textilien nach Patentanspruch 1 oder 
2, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung in Gewichts- 
prozent, bezogen auf das Gewicht des fertigen Produktes: 



Waschaktive Substanzen 

(amphoter) 5—15 vorzugsweise 8-12 
Waschaktive Substanzen 

(nicht ionogen) 5-20 " 10-14 

Natriumborat und/oder 

-perborat 5-20 

Natriumcarbonat und/oder 

-bicarbonat 3-20 ,f 1-15 

Natriummetasilikat 0,1- 5 11 0,5- 4 
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Natriumdisilikat 

NTA Na 3 

CMC 

Enzyme 

Optische Aufheller 

Zitronensaure 
Oder -salze 

Zeolith 



1-10 
0-10 
0- 7 
0,5-8 

0- 1 

1- 20 
5-40 



4- 8 
3-10 
1- 4 
1- 5 

0,1- 0,3 

5- 15 
5-20 



4. Geschirrspiilmittel nach Patentanspruch 1 oder 2, 

gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung in Gewichtspro- 
zenten, bezogen auf das Gewicht des fertigen Produktes: 



Amphoteres Tensid 


1-8 


vorzugsweise 


1- 3 


NTA Na 3 


20-30 




10-25 


Nichtionogenes Tensid 


5-1 5 




2- 8 


Natriummetasilikat 


5-30 




7-25 


Natriumkarbonat 


20-35 




15-30 


Zitronensaure 


10-30 




18-25 


Enzyme 


5-12 




6-10 


Na— Percarbonat 


0-8 







5. 
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aber mchtali bcaondcrt bedcuttam irmwrhcn it 

IT flterea Dokutnent. daa Jedoch cnt am oder nach dem international en 
Anmeldedatum vertffentticht worden iat 

*L # Veroffcnnichmifc die geeignet iit, einen Prioritataampruch zwdfdhatt er- 
ScLdcp imuSco. ofetoch die dai Veroffentti r him g trt a mm aner 
SSS£ RecSchcrtMicht gm a nnt e n VcrtC^chmgbdejj werden 
soil Oder die am einem andercn beaonderea Grand angegeben ut (wie 
juagefflhrt) 

•O* VcrOTeaOicnung, die fich auf cine mundhchc OfT rnh a nm g. 

e^eBSamSgTeme Auattdlung odo- aiulere Maflnahmen bezicht 

•p» VcrofTcnJlichuxig. die vor dem inte rnation al en Anmcldedatum, aber 
to baSSnichten Priorititadatum vcrofTentlicht worden tat 



T" Snlterc VerolTenllichun*. die nach dem international en AnmrlnWIa tum 
cSicrdem PrioritaJaditum vcrdnenflicht warden iat und nrit der 
Amncldung nichtkollidiert, aondere nur zumVentindnia des der 
Erfindung zugnmdeiiegenden Prmape Oder der ihr zugrundcUegendcn 
Theorie angegeben iat 

*X # VerftfleoHichimg von b ciumlrr ti B ednmm g t 

v«m aUeinn3&und diescr Vcrdfienttichimg nicbt ala neu oder suf 
erfinderiichcr Titigkcit beruhend betrachtet werden 

*Y* VcrofTenttichung von bciumlrm Dnlnihiiig, die 

kasn nicht ala auf ernndehacher Titigtait bcruhi 

werden. wenn die Verctfentiichimg out oner odcrmehreren 
VerofTcntlichungen dieter Kategqne in Verbmduns gebracht wird 
dieac Vertrinduag fur einen Facnmann nahelicgendiit 

• eV VertfTeatliclamg, die MitgUed dcraclben P a trntfim i l ic iat 
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